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Verfahren zur Herstellung feiner MetalK Legierungs- and Verbundnulver 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Metall-, Legierungs- oder Verbund- 
pulvern mit einem mittleren Partikeldurchrnesser D50 von hSchstens 25 /im, wobei zunachst ein 
Ausgangspulver zu piattchenfSmrigen Partikeln umgeformt und diese dann in Gegenwart von 
5 Mahlhilf smitteln zerkleinert werden, und so erhaltliche Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver. 

Fur die Herstellung von Metall- und Legierungspulvern sind zahlreiche metallurgische oder 
chemische Verfahren bekannt Sollen feine Pulver hergestellt werden, beginnen die bekannten 
Verfahren haufig mit dem Aufschmelzen eines Metalls oder einer Legierung. 

Sofern die Zerteilung der Schmelze iiber eine Verdiisung erfolgt, bilden sich die Pulverpartikel 
10 direkt aus deii^freejLigten 5chmelzetr6pfchen . durch Erstarrung. Je nach Art der Abkuhlung 
(Behandlung mit'Luft, Inertgas, Wasser), den veiv/endetefc- Vt^&uutreiistechnischen Parametern, 
etwa der Diisengeometrie, Gasgeschwindigkeit, Gastemperatur oder des Diisenwerkstoffs, sowie 
den werkstofflichen Parametern der Schmelze, wie Schmelz- und Erstarrungspunkt, Erstarrungs- 
verhajten, Viskositat, chemische Zusammensetzung und Reaktivitat mit den Prozessmedien, erge- 
15 ben sich eine Vielzahl von Moglichkeiten, aber auch Einschrankungen des Verfahrens (W. Schatt, 
K.-P. Wietersin ,JPowder Metallurgy - Processing and Materials", EPMA European Powder 
Metallurgy Association, 1997, 10-23). 

Da die Pulverherstellung • mittels Verdiisung von besonderer technischer und wirtschaftlicher 
Bedeutung ist, haben sich verschiedene Verdttsungskonzepte etabliert Je nach geforderten Pulver- 

20 eigenschaften, wie TeilchengrSBe, TeilchengroBenverteilung, Teilchenmorphblogie, Verunreini- 
gungen, und Eigenschaflen der zu verdusenden Schmelzen, wie Schmelzpunkt oder Reaktivitat, 
sowie den tolerierbaren Kosten, werden bestimmte Verfahren ausgewahlt. Dennoch ergeben sich 
in wirtschaftlicher und technischer Hinsicht oftmals Grenzen, ein bestimmtes Eigenschaftsprofil 
der Pulver (TeilchengroBenverteilungen, Verunreinigungsgehalte, Ausbeute an „Zaelkorn" 

25 Morphologie, Sinteraktivitat u.a.) zu vertretbaren Kosten zu erreichen (W. Schatt, K.-P. Wieters in 
,JPowder Metallurgy - Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Associa- 
tion, 1997, 10-23). 

Die Pulverherstellung mittels Verdiisen hat vor allem den Nachteil, dass groBe Mengen an Energie 
und Verdiisungsgas eingesetzt werden mussen, was dieses Vorgehen sehr kostspielig macht Ins- 
30 besondere die Herstellung feiner Pulver aus hochschmelzenden Legierungen mit einem Schmelz- - 
punkt > 1400°C ist wenig wirtschaftlich, weil einerseits der hohe Schmelzpunkt einen sehr hohen 
Energieeintrag zur Herstellung der Schmelze bedingt, und andererseits der Gasverbrauch mit 
abnehmender gewiinschter PartikelgroBe stark ansteigt.. Zudem ergeben sich oft Schwierigkeiteh, 
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wenn wenigstens ein Legierungselement eine hohe Sauerstoffaffinitat besitzt. Durch den Einsatz 
speziell entwickelter Diisen konnen Kostenvorteile bei der Herstellung besonders feiner Legie- 
rungspulver erreicht werden. 

Neben der Partikelerzeugung durch Verdiisung werden Mufig auch andere einstuflge schmelz- 
metallurgische Verfahren genutzt, wie das sogenannte ,,melt-spiiming", d.h. das AbgieBen einer 
Schmelze auf eine gekiihlte Walze, wodurch ein diinnes, in der Regel leicht zerkleinerbares Band 
entsteht oder die sogenannte „Tiegel-Schmelz-Exlraktion", dh. das Eintauchen einer gekuhlten, 
profilierten schnell drehenden Walze in eine Metallschmelze, wobei Partikel oder Fasem gewon- 
nen werden. 

Eine weitere wichtige Variante der Pulvererzeugung ist der chemische Weg iiber Reduktion von 
Metalloxiden oder Mefallsalzen. Die Qewiiinung yon^Le^ertDig^i^verri .ist, auf diesern. Wege 
jedoch nicht moglich (W. Schatt, EL -P. Wieters in „Powder Metallurgy - Processing and Mate- 
rials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 23-30). 

Extrem feine Partikel, die PartikelgroBen unterhalb eines Mikroineters aufweisen, konnen auch 
durch die Kombination von Verdampfungs- und Kondensationsprozessen von MetaUen und Legie- 
rungen, sowie tiber Gasphasenreaktionen erzeugt werden (W. Schatt, K.-P. Wieters in ,JPowder 
Metallurgy - Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 
39-41). Diese Verfahren sind jedoch technisch sehr aufwendig. 

Erfolgt die Abkuhlung der Schmelze in einem groBeren Volumen/Blpck, werden mechanische 
Verfahrensschritte der Grob-, Fein- und Feinstzerkleinerung erforderlich, urn pulvermetaUurgisch 
verarbeitbares Metall- oder Legierungspulver herzustellen. Eine Ubersicht zur mechanischen 
Pulvererzeugung geben W. Schatt, K.-P. Wieters in , JPowder Metallurgy - Processing and Mate- 
rials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 5-47. 

Die mechanische Zerkleinerung, insbesondere in Muhlen, als die alteste Methode der Partikel- 
groBeneinstellung, ist aus technischer Sicht sehr vorteilhaft, weil sie wenig aufwendig und auf eine 
Vielzahl von Materialien anwendbar ist Sie stellt jedoch bestimmte Forderungen an das Aufgabe- 
gut, beispielsweise hinsichtlich GrdBe der Stiicke und Sprodigkeit des Materials. Zudem lasst sich 
die Zerkleinerung nicht beliebig fortsetzen. Vielmehr bildet sich ein Mahlgleichgewicht aus, das 
sich auch einstellt, wenn man den Mahlvorgang mit feineren Pulvern beginnt. Die konventionellen 
Mahlprozesse werden dann modifiziert, wenn die physikalischen Grenzen der ZerMeinerbarkeit fur 
das jeweilige Mahlgut erreicht sind, und bestimmte Phanomene, wie beispielsweise Versprodung 
bei tiefen Temperaturen oder die Wirkung von Mahlhilfsmitteln das Mahlverhalten bzw. die . 
Zerkleinerbarkeit verbessern. 
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Eine in vielen FMUen besonders geeignete Methode der Fein-Zerkleinerung von relativ sprodem 
vorzerkleinertem Material arbeitet nach dem Konzept der Gas<jegen^trahlmuhle, fur die es zahl- 
reiche kommerzielle Anbieter gibt, zJB. die Firma Hosokawa-Alpine oder die Firma Netzsch- 
Condux. Diese Methode ist weit verbreitet und bietet insbesondere bei sproden Werkstoffen in 
technischer (geringe Verunreinigungen, autogenes Mahlen) und wirtscbaftlicher Hinsicht erheb- 
liche Vorteile gegeniiber konventionellen Muhlen mit rein.mechanischer Zerkleinenmg, wie etwa 
Kugelmiihlen oder Riiln^erkskugeLmiihlen. Strahlmiihlen erreichen ihre technischen und damit 
auch wirtschaftKchen Grenzen bei der Zerkleinerung von duktilen Ausgangspulvern, das heiBt 
schwer zerkleinerbaren Werkstoffen, und geringen ZielkorngroBen. Dies wird durch die abneh- 
mende kinetische Energie, der sich im Gasstrahl selbst zerkleinernden Pulveipartikel erklSrt Da 
die kinetische Energie der Pulverteilchen nur iiber das TrSgergas aufzubringen ist, steigt der spezi- 
fische Energiebedarf beT dSr Fems^rMeinerung in wirtschaftlich unzumutbare Bereiche und ist 
im Falle von Pulvern mit hoher Duktilitat praktisch nicht anwendbar. Die Sinteraktivitat dieser so 
zerkleinerten Pulver entspricht auBerdem nicht der Sinteraktivitat von mittels herkonunlichem 
Mahlen hergestellten Pulverteilchen. 

Sehr feine Partikel lassen sich beispielsweise durch Kombination von Mahlschritten mit Hydrie- 
rungs- und Dehydrierungsreaktionen, einschlieBHch der Kombination der Reaktionsprodukte zu 
der gewiinschten Phasenzusammensetzung des Pulvers erhalten (LR, Harris, C. Noble, T. Bailey, 
Journal of the Less-Common Metals, 106 (1985), L1-L4). Dieses Verfahren ist jedoch auf Legie- 
rungen beschrankt, die 'Elemente enthalten, die stabile Hydride bilden konnen. Auf diese Weise 
gelingt es, mechanische Einfliisse auf die Zerkleinerung in Form von Gitterstdrungen oder anderen 
Defekten weitgehend zu venneiden. Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn die funktio- 
nellen Eigenschaften der Pulverpartikel, z.B. die Kristallite, die Eigenschaften des Pulverproduktes 
maBgeblich beeinflussen, wie Z.B. bei NdFeB-Dauermagneten. 

Die genannten Verfahren stoBen immer dann an ihre Grenzen, wenn es darum geht, sehr feine 
Pulver duktiler Metalle oder Legierungen zu erzeugen, die sowohl hohe Reaktivitat gegeniiber 
Sauerstoff, wie auch hohe Sinteraktivitaten aufweisen. 

Zur Herstellung solcher Produkte wurde der Coldstream-Prozess entwickelt, bei dem tiefgekiihlte 
metaUische Partikel mit extrem hoher Geschwindigkeit von bis zu 1 Mach iiber eine Venturi-Duse 
auf eine gekiihlte Platte geschleudert werden. So ist es angeblich moglich, ein Produkt mit einer 
PartikelgroBe zwischen 5 und 10 fim zu erzeugen (W. Schatt, K.-P. Wieters in ,JPowder Metallurgy. 
- Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 9-10). Die 
Notwendigkeit, die Ausgangspulver bis auf Schallgeschwindigkeit zu beschleunigen, bedingt einen 
extrem hohen Energieaufwand bei diesem Verfahren. Dariiber hinaus diirften Abrasionsprobleme 
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auftreten und aufgrund der Wechselwirkung von Partikeln und Gegenplatte kritische Verunreini- 
• gungen ins Mahlgut eingetragen werden. 

Eine andere Methode zur Erzeugung feiner Pulver aus duktilen Materialmen ist das mechanische 
Legieren. Dabei werden durch eine intensive Mahlbehandlung Agglomerate erhalten, die aus ca. 
10 bis 0,01 fim groBen Kristalliten aufgebaut sind Durch die starke mechanische Beanspruchung 
verandert sich das metallisch duktile Material derart, dass unter Umstanden feine Einzelpartikel 
gebildet werden. Diese enthalten dann die fur die Legierung typische Zusammensetzung. Nach- 
teilig bei diesem Vorgehen ist es jedoch, dass es vor allem durch Abrieb zum Eintrag von zum teil 
erhebHchen Verunreinigungen kommt. In der Regel ist aber gerade der unkontrollierte Abrieb ein 
Hindernis fur eine technische Nutzung. Hinzu kommt noch, dass erst nach sehr langer Mahldauer 
diskrete Feinstpartikel entste^..Firine. Metall- und Legierungspulver sind durch einfaches mecha- 
~ni'sches Legieren daher nicht wirtschafflich herzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht also darin, ein Verfahren zur Herstellung feiner, 
insbesondere duktiler Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver bereitzustellen, wobei sich das 
Verfahren insbesondere zur Herstellung von Legierungen, d.h. von Mehrstoffsystemen eignet, und 
es erlaubt wesentliche Eigenschaften, wie TeilchengroBe, TeHchengroBenverteilung, Sinteraktivi- 
tat, Verunreinigungsgehalt oder Teilchenmorphologie gezielt einzustellen bzw. zu beeinflussen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein zweistufiges Verfahren gelbst, wobei zunachst ein 
Ausgangspulver zu plattchein^ormigen Partikeln umgeformt und diese dann in Gegenwart von 
Mahlhilfsmitteln zerkleinert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Metall-, Legierungs- .oder 
Verbundpulvem mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von hSchstens 25 jtnn, bestimmt 
mittels des Partikelmessgerats Microtrac® X100 gemaB ASTM C 1070-01, aus einem Ausgangs- 
pulver mit groBerem mittleren Partikeldurchmesser, wobei 

a) die Partikel des Ausgangspulvers in einem Deformationssciaritt zu plattchenformigen 
Partikeln verarbeitet werden, deren Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke 
zwischen 10 : 1 und 10000 : 1 betragt, und 

b) die plMchenformigen Partikel einer Zerkleinerungsmahlung in Gegenwart eines 
Mahlhilfsmittels unterworfen werden. 

Das Partikelmessgerats Microtrac® X100 ist von der Firma HoneyweU, USA kommerziell erhalt- 
lich. 
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Zur Bestimmung des Verhaitnisses von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke werden der Partikel- 
durchmesser und die Partikeldicke mittels lichtoptischer Mikroskopie bestimmL Dazu werden die 
plattchenformigen Pulveipartikel zuerst mit einem zahfltissigen, durchsichtigen Epoxydharz im 
Verhaltnis 2 Volumenanteile Harz und 1 Volumenanteil Plattchen gemischt Danach werden duxch 
Evakuieren dieser Mischung die beim Mischen eingebrachten Luftblasen ausgetrieben. Die dann 
blasenfreie Mischung wird auf einer ebenen Unterlage ausgegossen und anschlieBend mit einer 
Walze breit ausgewalzt Auf diese Weise xichten sich die plattchenformigen Partikel im 
Stromungsfeld zwischen Walze und Unterlage bevorzugt aus. Die Vorzugslage driickt sich darin 
aus, dass sich die Rachennormalen der Plattchen im .Mittel parallel zur Flachennormalen der 
ebenen Unterlage ausrichten, also die Plattchen im Mittel flach auf der Unterlage schichtweise 
angeordnet sind. Nach dem Ausharten werden aus der auf der Unterlage befindlichen Epoxydharz- 
platte Proben geeigneter Abmel^u^ ftoben werden senkrecht und 

parallel zur Unterlage mikroskopisch untersucht Unter Verwendung eines Mikroskops mit einer 
kalibrierten Optik und unter Berucksichtigimg der hinreichenden Partikelorientierung werden 
mindestens 50 Partikel vermessen und aus den Messwerten ein Mittelwert gebildet. Dieser Mittel- 
wert reprasentiert den Partikeldurchmesser der plattchenformigen Partikel. Nach einem senkrech- 
ten Schnitt durch die Unterlage und die zu untersuchende Probe erfolgt die Bestimmung der 
Partikeldicken unter Verwendung des Mikroskops mit einer kalibrierten Optik, das auch zur 
Bestimmung des Partikeldurchrnessers eingesetzt wurde. Es ist darauf zu achten, dass nur 'mog- 
lichst parallel zur Unterlage gelegene Partikel ausgemessen werden. Da die Partikel von dem 
durchsichtigen Harz allseitig umhullt sind, bereitet es keine Schwierigkeiten, geeignet orientierte 
Partikel auszuwahlen und die Begrenzungen der auszuwertenden Partikel sicher zuzuordnen. Es 
werden wiederum mindestens 50 Partikel vermessen und aus den Messwerten ein Mittelwert 
gebildet. Dieser Mittelwert reprasentiert die Partikeldicke der plattchenformigen Partikel. Das 
Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke ergibt sich rechnerisch aus den zuvor 
ermittelten GrdSen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich insbesondere feine, duktile Metall-, Legie- 
rungs- oder Verbundpulver hersteDen. Unter duktilen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvern 
werden dabei solche Pulver verstanden, die bei mechanischer Beanspruchung bis zum Erreichen 
der Streckgrenze eine plastische Dehnung bzw. Verfonnung erfahren, bevor eine signifikante 
MaterialschMdigung (Materialversprodung, Materialbruch) eintritt Derartige. plastische Werkstoff- 
veranderungen sind werkstoffabhangig und liegen bei 0,1 Prozent bis zu mehreren 100 Prozent, 
bezogen auf die Ausgangslange. 
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Den Giad der Duktilitat, d.k die Fahigkeit von Werkstoffen sich, unter der Wirkung einer mecha- 
nischen Spannung plastisch, d.h. bleibend zu verformen, kann man mittels mechanischer Zug- und 
/ Oder Dnickpriifung bestimmen bzw. beschreiben. 

Zur Bestimmung des Grades der Duktilitat mittels mechanischer Zugprufung steUt man aus dem zu 
bewertenden Material eine sogenannte Zugprobe her. Dabei kann es sich z.B. urn eine zylindrische 
Probe handeln, die im mitderen Bereich der Lange eine Reduzierung des Durchmessers urn ca. 30- 
50 % auf einer Lange von ca. 30-50 % der gesamten Probenlange aufweist Die Zugprobe wird in 
eine Spannvonichtung einer elektro-mechanischen oder elektro-hydraulischen Zug-Priifimaschine 
eingespannt. Vor der eigentlichen mechanischen Priifung werden in der Mitte der Probe Langen- 
Messfuhler auf einer Messlange, die ca. 10 % der Gesamtprobenlange betragt, installierL Diese 
Messfuhler gestatten es, wahrend des .Aslegeas. einer -mechanischen Zug-Spannung die VergroBe- 
riihg der Lange in der gewahlten Messlange zu verfolgen. Man erhoht die Spannung so iahge, bis- 
es zum Bruch der Probe kommt, und wertet den plastischen Anteil der Langenanderung anhand der 
Dehnungs-Spannungs-Aufzeichnung aus. Materialien, die in einer derartigen Anordnung eine 
plastische Langenanderung von mindestens 0,1 % erreichen, werden im Sinne dieser Schrift als 
duktil bezeichnet 

In analoger Weise ist es auch mSglich, eine zylindrische Material-Probe, die ein Verhaltnis des 
Durchmessers zur Dicke von ca. 3 : 1 aufweist, einer mechanischen Druckbeanspruchung in einer 
handelsiibhchen Druck-Prufmaschine zu unterweifen. Dabei kommt es nach dem Anlegen einer 
hinreichenden mechanischen Druck-Spannung ebenfalls zu einer bleibenden Verformung der 
zylindrischen Probe. Nach der Druckentlastung und Entnahme der Probe steUt man eine VergroBe- 
rung des Verhaltnisses des Durchmesser zur Dicke der Probe fest. Materialien, die in einem 
derartigen Versuch eine plastische Anderung von mindestens 0,1 % erreichen, werden im Sinne 
dieser Schrift ebenfalls als duktil bezeichnet. 

Vorzugsweise werden nach dem erfindungsgemaBen Verfahren feine dukdle Legierungspulver 
hergestellt, die einen Duktilitatsgrad von mindestens 5 % aufweisen. 

ErfindungsgemaB wird die Zerkleinerbarkeit von an sich nicht weiter zerkleinerbaren Legierungs- 
oder MetaUpulvern durch den Einsatz mechanisch, mechanochemisch und/oder chemisch wirken- 
der Mahlhilfsmittel, die gezielt zugegeben oder im Mahlprozess erzeugt werden, verbessert Ein 
wesentHcher Aspekt dieses Herangehens ist es, die chemische „Soll-Zusammensetzung" des so 
erzeugten Pulvers in Summe nicht zu verandern oder sogar so zu beeinflussen, dass die Verarbei- 
tungseigenschaften, wie z.B. Sinterverhalten oder HieBfahigkeit, verbessert werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur HersteDtmg unterschiedlichster feiner Metall-, 
Legierungs- oder Verbundpulver mit einem mittieren Partikeldurchmesser D50 von hochstens 25 
/int 

Beispielsweise lassen sich Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver einer Zusammensetzung der 
Formell 

hA-iB-jC-kD Q) 

erhalten, wobei 

A fur eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 
- B : _- .fur eines oder mehrere der Elemente^^ Re, Ti, Si, Ge, Be, Au 9 , 

■ Ag, Ra; Rh, Pd, Os, Ir, Pt, . 
C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al, Sn, Cu, Zn, und 
D fur eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf , Seltenerdmetall steht, 

und h, i, j und k die Gewichtsanteile angeben, wobei 

h, i, j und k jeweils unabhangig voneinander 0 bis 100 Gew.-% bedeutet, 

mit der MaBgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betragt. 

Vorzugsweise stehen in der Formel I 

A fur eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 
B fiir eines oder mehrere der Elemente V, Cr, Mo, W, Ti, 
C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al und 
D fur eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf, Y, La. 

h steht vorzugsweise fiir 50 bis 80 Gew.-%, insbesondere bevorzugt fiir 60 bis 80 Gew.-%. i 
bedeutet vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 18 bis 40 Gew.-%. j steht vor- 
zugsweise fur 0 bis 15 Gew.-%, insbesondere bevorzugt fiir 5 bis 10 Gew.-%. k bedeutet vorzugs- 
weise 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%. 

Die erfindungsgernaB hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver zeichnen sich durch 
einen kleinen mittleren Partikeldurchmesser D50 aus. Vorzugsweise betragt der mittlere Partikel- 
durchmesser D50 hochstens 15 /xm, bestimmt nach ASTM C 1070-01 (Messgerat: Microtrac® X 
100). 
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Als Ausgangspulver konnen beispiekweise Pulver eingesetzt werden, die bereits die Zusammen- 
setzung des gewunschten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers aufweisen. Es ist jedoch auch 
mSglich, im erfmdungsgemaBen Verfahren eine Mischung mehrerer Ausgangspulver einzusetzen, 
die erst durch geeignete Wahl des Mischungsverhaltnisses die gewiinschte Zusammensetzung 
ergeben. Die Zusammensetzung des hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers karm' 
dartiber hinaus auch durch die Wahl des Mahlhilfsmittels beeinflusst werden, sofern dieses im 
Produkt verbleibt 

Vorzugsweise werden als Ausgangspulver Pulver mit spharisch oder spratzig geformten Partikeln 
und einem mittleren Partikeldurchmesser D50, bestimmt nach ASTM C 1070-01 von grdfier 25 
Urn, vorzugsweise von 30 bis 2000 /zm, insbesondere bevorzugt von 30 bis 1000 fim eingesetzt 

mtePQtigten. Ausgangspulver .konnen beispiekweise durch .Verdusung von MetaUschmelzen ' 
und, falk erforderlich, anschlieBendes Sichten oder Sieben erhalten werden. 

Das Ausgangspulver wird erfindungsgemaB zunachst einem Deformationsschritt unterworfen. Der 
Deformationsschritt karm in bekannten Vorrichtungen, beispiekweise in einem Walzwerk, einer 
Hametag-Muhle, einer Hochenergiemuhle oder einem Attritor bzw. einer Ruhmerkskugelmflhle 
durchgefuhrt werden. Durch geeignete Wahl der verfahrenstechnischen Parameter, insbesondere 
durch die Wirkung von. mechanischen Spannungen, die ausreichen, eine plastkche Verformung 
des Werkstoffes bzw. der Pulverpartikel zu erreichen, werden die einzelnen Partikel umgeformt so 
dass sie letztlich Plattchenform aufweisen, wobei die Dicke der Plattchen vorzugsweke 1 bk 20 
Hm betragt Dies kann beispiekweise durch einmalige Belastungen in einer Walze oder einem 
Hammerwerk, durch mehrfache Beanspruchung in .Jdeinen" Verformungsschritten, beispiekweise 
durch schlagendes Mahlen in einer Hametag-Muhle oder einem Simoloyer®, oder durch die Kom- 
bination von schlagendem und reibendem Mahlen, bekpiekweke in einem Attritor oder einer 
Kugelmuhle erfolgen. Die hohe Materialbelastung bei dieser Umformung kann zu Gefugeschadi- 
gungen und/oder Materialversprodungen fuhren, die in den Folgeschritten zur Zerkleinerung des 
Materials genutzt werden konnen. 

Ebenso k6nnen bekannte schmelzmetaUurgische Rasch-Erstarrungsverfahren fiSr die Herstellung 
von Bandern oder lakes'' genutzt werden. Diese sind dann wie die mechanisch erzeugten Platt- 
chen fllr die nachfolgend beschriebene Zerkleinerungsmahlung geeignet 

Die Vorrichtung, in der der Deformationsschritt durchgefuhrt wird, die Mahlmedien und die 
sonstigen Mahlbedingungen werden vorzugsweise so gewahh, dass die Verunreinigungen durch 
Abrieb und/oder Reaktionen mit Sauerstoff oder Stickstoff mSglichst gering sind und unterhalb der 
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flir die Anwendung des Produkts kritischen GroBe bzw. innerhalb der fur den Werkstoff zutreffen- 
den Spezifikation liegen. 

Dies ist beispielsweise dutch geeignete Wahl der Mahlbehalter- und Mahlmedienwerkstoffe, 
- und/oder den Einsatr von die Oxidation und Nitridiemng behinderriden Gasen und/oder die 
Zugabe von schutzendemLosemittel wahrend des Defonnationsschrittes mbglich. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens werden die plattchen- 
fdrmigen Partikel in einem Rascherstairungsschritt, z.B. durch sogenanntes .smelt spinning" direkt 
aus der Schmelze durch Abkiihlung auf oder zwischen ein oder mehrere, vorzugweise gekiihlte 
Walzen erzeugt, so dass direkt Plattchen (Flakes) entstehen. 

Die im Dfeformationsschritt erhaltenen plattcher^drrdigeft-pardkerwerden erfindungsgemaB einer 
Zerkleinerungsmahlung unterworfen. Dabei Mndert sich zum einen das Verhaltnis von Partikel- 
durchmesser zu Partikeldicke, wobei in der Regel Primarpartikel mit einem Verhaltnis von 
Partikeldurchmesser zu Partikeldicke von 1:1 bis 10:1 erhalten werden. Zum anderen wird der 
gewiinschte mitdere Partikeldurchmesser von hochstens 25 fim eingestellt, ohne dass erneut 
schwer zerkleinerbare Partikelagglomerate auftreten. 

Die Zerkleinerungsmahlung kann beispielsweise in einer Milhle, etwa einer Excentermiihle, aber 
auch in Gutbett-Walzen, Strangpressen oder ahnlichen Vorrichtuugen durchgefuhrt werden, die 
eine MaterialzerrUttung aufgnmd unterschiedlicher Bewegungs- und Beanspruchungsgeschwin- 
digkeiten im Plattchen bewirken. 

ErfindungsgemaB wird die Zerkleinerungsmahlung in Gegenwart eines Mahlhilfsmittels durchge- 
fuhrt Als MahlhUfsmittel k5nnen beispielsweise flussige Mahlhilfsmittel, Wachse und/oder 
sprode Pulver zugesetzt werden. Dabei konnen die Mahlhilfsmittel mechanisch, chemisch oder 
mechanochemisch wirken. 

Beispielsweise kann es sich bei dem Mahlhilfsmittel urn Paraffin-<M, Paraffin-Wachs, Metall- 
pulver, Legierungspulver, Metall-Sulfide, MetaUsalze, Salze organischer Sauren und/oder Hart- 
stoflpulver handeln. 

Sprode Pulver oder Phasen wirken als mechanische Mahlhilfsmittel und konnen beispielsweise in 
Form von Legierungs-, Element-, Hartstoff-, Karbid-, Silizid-, Oxid-, Borid-, Nitrid- oder Salz- 
Pulver zum Einsatz kommen. Beispielsweise werden vorzerkleinerte Element- und/oder Legie- 
rungspulver verwendet, die zusammen mit dem eingesetzten, schwer zu zerkleinemden Ausgangs- 
pulver die gewiinschte Zusammensetzung des Produktpulvers ergeben. 
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Als sprode Pulver werden vorzugsweise solche eingesetzt, die aus binaren, ternaren und/oder 
hoheren Zusammensetzungen der in der verwendeten Ausgangslegierung vorkommenden Elemente 
A, B, C, und/oder D bestehen, wobei A, B, C und D die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Es konnen auch fliissige und/oder leicht verformbare Mahlhilfsinittel, beispielsweise Wachse ein- 
gesetzt werden. Beispielsweise seien Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Alkohole, Amine oder wass- 
rige Medien genannt. Dabei handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen; die fur die folgenden 
Schritte der Weiterverarbeitung benotigt und/oder die nach der ZerMeinerungsmahlung leicht ent- 
fernt werden konnen. 

Es ist auch moglich, spezielle organische Verbindungen einzusetzen, die aus der Pigmenther- 
stellung bekannt sind, und ciort Verwendung finden, um nicht agglomerierende Einzelplattchen in 
.einer ftfjssigen T ^Tm|;ebung zu stabilisieren. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform werden Mahlhilfsmittel eingesetzt, die eine gezielte 
. chemische Reaktion mit dem Ausgangspulver zur Erreichung des Mahlfortschrittes und/oder zur 
Einstellung. einer bestimmten chemischen Zusammensetzung des Produkts eingehen. Dabei kann es 
sich beispielsweise um zersetzbare chemische Verbindungen handeln, von denen nur eine oder 
mehrere Bestandteile zur Einstellung einer gewiinschten Zusammensetzung benotigt werden, 
wobei zumindest eine Komponente bzw. ein Bestandteil durch einen thennischen Ptozess weit- 
gehend entfemt werden kann. 

Beispielhaft seien reduzier- und/oder zersetzbare Verbindungen, wie Hydride, Oxide, Sulfide, 
Salze, Zucker genannt, die in einem nachfolgenden Verarbeitungsschritt und/oder der pulver- 
metallurgischen Verarbeitung des Produktpulvers zumindest partieD aus dem Mahlgut entfernt 
werden, wobei der verbleibende Rest die Pulverzusammensetzung in der gewiinschten Weise 
chemisch erganzt 

Es ist auch moglich, dass das Mahlhilfsmittel nicht separat zugegeben,, sondem wahrend der Zer- 
kleinerungsmahlung in-situ erzeugt wird. Dabei kann beispielsweise so vorgegangen werden, dass 
die Erzeugung des Mahlhilfsmittels durch Zugabe eines Reaktionsgases erfolgt, das unter den 
Bedingungen der ZerMemerungsmahlung mit dem Ausgangspulver unter Bildung einer sproden 
Phase reagiert Als Reaktionsgas wird vorzugsweise Wasserstoff eingesetzL 

Die bei der Behandlung mit dem Reaktionsgas, beispielsweise- durch Bildung von Hydriden 
und/oder Oxiden, entstehendeh sproden Phasen lassen sich in der Regel durch entsprechende Ver- 
fahrensschritte nach erfdlgter ZerMeinerungsmahlung oder wahrend der Verarbeitung des erhal- 
tenen feinen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers wieder entfernen. 
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Werden MahlMlfsmittel eingesetzt, die nicht oder nur teilweise aus dem erfindungsgemaJB herge- 
steUten Metall-, Legierungs- oder Verbimdpulver entfernt werden, werden diese vorzugsweise so 
gewahlt, dass die veibleibenden Bestandteile eine Eigenschaft des Werkstoffs in gewiinschter 
Weise beeinflussen, wie beispielsweise die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, die 
Reduzierung der KorrosionsanfaUigkeit, die Erhohung der Harte und Verbesserung des Abrasions- 
verhaltens bzw. der Reib- und Gleiteigenschaften. Beispielsweise sei hier der Einsatz eines Hart- 
stoffs genannt, der in einem Folgeschritt in seinem Anteil soweit erhBht wird, dass der Hartstoff 
zusammen mit der Legierungskomponente zu einem HartmetaU bzw. einem Hartstoff-Legienmgs-. 
Verbundwerkstoff weiterverarbeitet werden kann. 

Nach dem Deformationsschritt und der Zerkleinerungsmahlung weisen die Primarpartikel der her- 
gestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver erfindungssemjia^einen mittleren Partikel- 
durchmessefl>50; ^esin^ nach ASTM C 1070-01 (Microtrac® X 100) von hochstens 25 fim auf. 

Aufgrund der bekannten Wechselwirkungen zwischen Feinstpartikeln kann es trotz des Einsatzes 
von Mahlhilfsmitteln neben der gewiinschten Bildung von feinen Primarteilchen zur Bildung von 
groberen Sekundarpartikeln (Agglomeraten) kommen, deren Partikeldurchmesser deutlich iiber 
dem gewiinschten mittleren Partikeldurchmesser von hochstens 25 fim liegen. 

Daher schliefit sich der Zerkleinerungsmahlung vorzugsweise ein Deagglomerationsschritt an, bei 
dem die Agglomerate aufgebrochen und die Primarpartikel freigesetzt werden. Die Deagglome- 
ration kann beispielsweise durch Aufbringung von Scherkraften in Form von mechanischen 
und/oder thermischen Spannungen und/oder durch Entfernen von zuvor im Prozess zwischen 
Primarpartikeln eingebrachten Trennschichten erfolgen. Die im speziellen anzuwendende Deagglo- 
merationsmethode richtet sich nach dem Grad der Agglomeration, der vorgesehenen Verwendung 
und der Oxidationsanfalligkeit der Feinstpulver, und den zulassigen Verunreinigungen im Fertig- 
produkt. 

Die Deagglomeration kann beispielsweise durch mechanische Methoden erfolgen, etwa durch 
Behandlung in einer Gas-Gegensfa-ahl-Muhle, Sieben, Sichten oder Behandlung in einem Attritor, 
einem Kneter oder einem Rotor-Stator-Dispergator. MSglich ist auch der Einsatz eines Spannungs- 
feldes, wie es bei einer Ultraschallbehandlung erzeugt wird, eine thermische Behandlung, 
beispielsweise Auflosen bzw. Umwandlung einer zuvor eingebrachten Trennschicht zwischen den 
Primarteilchen durch Kryo- oder Hochtenqjeraturbehandlungen, oder eine chemische Umwandlung 
eingebrachter oder gezielt erzeugter Phasen. 



Vorzugsweise wird die Deagglomeration in Gegenwart einer oder mehrerer FlUssigkeiten, Disper- 
gierhilfsmittel und/oder Binder durchgefuhrt. Auf diese Weise kann ein Schlicker, eine Paste, eine 
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Knetmasse, oder eine Suspension mit einem Feststoffgehalt zwischen 1 und 95 Gew.-% erhalten 
werden. Im Falle von Feststoffgehalten zwischen 30 und 95 Gew.-% konnen diese durch bekannte 
pulvertechnologische Verfahren, wie beispielsweise SpritzgieBen, FoliengieBen, Beschichten, 
HeiBgieBen direkt verarbeitet werden, urn dann in geeigneten Schritten des Trocknens, Entbinderns 
und S interns zu einem Endprodukt umgesetzt zu werden. 

Zur Deagglomeration besonders sauerstoffempfincUicher Pulver wird vorzugsweise eine Gas- 
Gegenstrahl-Miihle eingesetzt, die unter Inertgasen, wie beispielsweise Argon oder Stickstoff 
betrieben wird. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver zeichnen sich gegen- 
tiber herkommlichen Pulvemmit gleichem mitderen Partikeldurchmesser und gleicher chemischer 
. Zusaininepsetzung^,.bAiq)ieIsweise durch. Verdiisung hergesteiu 'w^dej "durch eine Reihe von 
besonderen Eigenschaften aus. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch Metall-, Legierungs- und Verbundpulver mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser D50 von hochstens 25 /zm, bestimmt rtrittels des Partikelmessgerats 
Microtrac® X 100 gemaB ASTM C 1070-01, die nach dem erfmdungsgemaBeh Verfahren erbllt- 
lich sind. 

Die erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver zeigen beispielsweise ein ausge- 
zeichnetes Sinterverhalten. Bei niedrigerer Sintertemperatur lassen'sich die gleichen Sinterdichten 
erreichen, wie bei durch Verdiisung hergestellten Pulvern. Bei gleicher Sintertemperatur lassen 
sich ausgehend von Pulverpresslingen einer definierten Pressdichte hohere Sinterdichten erreichen. 
Diese erhohte Sinteraktivitat zeigt sich beispielsweise auch darin, dass bis zum Erreichen des 
Schwindungsmaximums die Schwindung wahrend des Sinterprozesses hoher ist, als bei herkSmm- 
Uch hergestellten Pulvem. 

Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver mit . 
einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von hochstens 25 fim, bestimmt mittels des Partikel- 
messgerats Microtrac 9 X 100 gemaB ASTM C 1070-01, wobei die Schwindung, bestimmt mittels 
Dilatometer gemaB DIN 51045-1, bis zum Erreichen des Schwindungsmaximums mindestens das 
1,05-fache der Schwindung eines mittels Verdiisen hergestellten Metall-, Legierungs- oder 
Verbundpulvers gleicher chemischer Zusammensetzung und gleichen mitderen Partikeldurch- 
messers D50 betragt, wobei das zu untersuchende Pulver vor der Messung der Schwindung. auf 
eine Pressdichte von 50 % der theoretischen Dichte verdichtet wird. 
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Die Verdichtung des zu untersuchenden Pulvers kann dabei imter Zusatz ublicher pressunter- 
sttttzender Mittel, wie beispielsweise Paraffinwachs Oder anderen Wachsen oder Salzen orga- 
nischer Sfruren, z.B. Zinkstearat, erfolgen. 

Unter Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvern, die mittels Verdiisen hergestellt werden, und 
denen gegeniiber die erfindungsgemaBen Pulver ein verbessertes Sinterverhalten aufweisen, sind 
solche Pulver zu verstehen, die durch herkommliches und dem Fachmann bekanntes Verdiisen 
hergestellt werden. 

Das vorteilhafte Sinterverhalten der erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver 
lasst sich auch am Verlauf von Sinter- bzw. Schwindungskurven erkennen, wie sie beispielsweise 
in Fig. 7 dargestellt sind. 

Fig. 7 zeigt fiir ein Ver^eicnipulver (V) und ein erjSndungsgemaBes Pulver (PZD) den Verlauf der 
Schwindung S bzw. der Schwindungsgeschwindigkeit AS jeweils in relativen Einheiten als Funk- 
tion der auf die jeweilige Sintertemperatur T s normierten Temperatur T N . 

Bei dem Vergleichspulver (V) handelt es sich urn ein durch VerdUsung unter inerten Bedingungen 
hergestelltes Produkt mit einer Zusammensetzung entsprechend des in Beispiel 1 beschriebenen 
Materials und der Morphologie dieses Pulvers. Die PartikelgroBenverteilung (D50 ca. 8,4 fim) 
entspricht der, wie sie in Fig. 5 dargestellt ist Bei dem erfindungsgemaBen Pulver (PZD) handelt 
es sich urn ein gemaB Beispiel 1 hergestelltes Pulver, mit der in Fig. 6 dargestellten Morphologie 
und einem Sauerstoffgehalt von 0,4 Gew.-%. 

Nach Vermischen mit 3 Gew.-% Microwax als presserleichterndem Zusatz werden aus beiden 
Pulvern in einem Presswerkzeug unter Anwendung eines einachsigen Druckes von 400-600 MPa 
Pulverpresslinge erzeugt Die Grundichte betragt in beiden Fallen ca. 40 % der theoretischen 
Dichte. Diese Pressttnge werden nun einzeln in einem Dilatometer gemafi DIN 51045-1 unter 
Schutzgas-Bedingungen unter Verwendung von Argon als Prozessgas gesintert Dabei wird mit 
einer Geschwindigkeit von ca. 1 K7 min (entspricht ca. 6 * 10" 4 * Ts / min, mit T s : ca. 1600 K) 
aufgeheizt Der Fiihlsten^el des Dilatometers iibt keinen Druck auf die Probe aus, der einen mess- 
baren Beitrag zur Sinterschwindung im fur das Sintem interessierenden Temperaturbereich (ca. 0,5 
T s bis ca. 0,95 T s )liefert 

Bis zu einer Temperatur von etwa 0,45 * T s wird das organische Presshilfsmittel ausgetrieben. 
Danach erfolgt durch weiteres Aufheizen mit gleicher Aufheizgeschwindigkeit das eigentliche 
Sintem ab ca. 0,5 T s bis ca. 0,99 T s , zu dichten KOrpern. 
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Die Vorziige des PZD-Pulvers fuhren zu folgenden Beobachtungen und zu aUgemeinen Gesetz- 
mMBigkeiten, die anhand von Fig. 7 veraeutHcht werden. Dazu sollen zuerst die erforderlichen 
Begriffe eingefiihrt werden, die eine aUgemeine Beschreibung der SintervorgSnge erlauben: 

v T9obzw. ^^Tpo : Temperaturen (in normierten Einheiten gemaB T N = T/ T s ), bei denen die 
beiden Sinterkorper bei einer Aufheizgeschwindigkeit von ca. 6 * 10" 4 * T s 
eine Schwindung von 90 % erreicht haben, bezogen auf die erreichte 
. gleiche Endschwindung (= 100). 

v T 10 bzw. PZD T 10 : Temperaturen (in normierten Einheiten gemaB T N = T/ T s ), bei denen die 
beiden Sinterkorper bei einer Aufheizgeschwindigkeit von ca. 6 * 10* 4 * T s 
eine Schwindung von 10 % erreicht haben, bezogen auf die erreichte 
gleiche Endschwindung (= 100). 

y Tj bzw. Im T 1 : • * TemperaifiarCin nonnierten Einheiten gemaB T N = T/ T s ), bei denen die 
beiden Sinterkorper bei einer Aufheizgeschwindigkeit von ca. 6 * 10" 4 * T s 
eine Schwindung von 1 % erreicht haben, bezogen auf die erreichte 
gleiche Endschwindung (= 100). Bei diesen Temperaturen setzt die 
Schwindung ein. 

V T max , FZD T max : Temperaturen (in normierten Einheiten T N = T/ T s ), bei denen die maxi- 

male Schwindungsgeschwindigkeit erreicht wird. 
S(T N ), ^SCTn): Schwindung als Funktion der normierten Temperatur T N . 
AS(Tn), ^ASCTn): Temperaturabhangige Schwindungsgeschwindigkeit d(S(T N ))/dT N ), 
bestimmt aus den zu vergleichenden Schwindungskurven V S(T N ) und 

S^bzw.^S^: Maximalwert der Schwindungsgeschwindigkeiten, bestimmt aus den nach 
der Temperatur abgeleiteten Schwindungkurven V S(T N ) bzw. ^SCIn). 

Es ergeben sich folgende aUgemeine Produkteigenschaften der erfindungsgemaBen Pulver im Ver- 
gleich zu herkomrrdich hergestelltem, verdttstem Pulver. 



(. FZD T max 


- FZ& r,o)/ Pm r nax 


> 


( W T W2X - v Tio )/ V T jraax 


(D 


PZI>p 
* max 




< 


v T 

x max 


0D 






< 


V T 10 


(m) 


PZD T, 




< 


V T, 


(IV) 






< 


°max 


"(V) 


("^nax 




> 


( V Tmax - V Tjo ) 


(vd 


( ^^max 


- raD T 1 ) 


> 


(*r««-*r,) 


(VII) 


(^90- 




> 


( y T w - V T] 0 ) 


(vm) 



WO 2005/007327 



15 



PCT/EP2004/007365 



("^-"TO > ( v T 90 - v Tl ) 



OX) 



Aus diesen Ungleichungen lassen sich folgende Schltisse bezttglich des unterscMedlichen Verhal- 
tens von erfindungsgemaB hergesteUtem Pulver (PZD-Pulver) und durch herkommHche Verdusung 
hergestelltem Verglelchspulver Ziehen: 

.Der Sinterbereich fur PZD-Pulver ist breiter. 

Die Temperatur, bei der die Schwindung beginnt, bei der, bezogen auf die gleiche End- 
schwindung, 10 % dieser Endschwindung erreicht ist, und bei der die Schwindung ihr 
Maximum erreicht ist bei PZD-Pulvern niedriger. 

~~ - Die aus der normierten DarsteUung..gejnaaB Fig. 7 erhaltenen Maxima der Schwindungs- 
geschwindigkeit6d ^ efgebfeu; Sa^'PZD-Pulyer eine geringere Schwindungsgeschwindig- 
keiten bei PZD T max zeigen, als das Vergleichspulver bei v T m . 

Der anfanghche Temperaturbereich bis zum Schwindungsmaximum ist fur PZD-Pulver 
breiter. 

Der Temperaturbereich vom Beginn der Schwindung bis zum Maximum der Schwindung 
ist fur PZD-Pulver groBer. 

Der Temperaturbereich zwischen der Temperatur, bei der eine Schwindung von 10 % 
erreicht wurde, bis zu der Temperatur, bei der eine Schwindung von 90 % erreicht wurde, 
ist fur PZD-Pulver groBer. 

Der Temperaturbereich vom Einsetzen der Schwindung bis zu der Temperatur, bei der 90 
% der Endschwindung erreicht ist, ist fur PZD-Pulver gr5Ber. 

Dies** Aussagen treffen fur einphasige Ausgangszustande der Pulver zu. Fur den Fall, dass weitere 
Phasen vorliegen, mussen nicht alle Ungleichungen (I) bis <JX) immer zusammen erfUUt sein, ins- 
besondere konnen durch besondere Sinterakrivierungen von flttssigen Phasen Iokal sehr hohe 
Schwindungsgeschwindigkeiten an PZD-Pulverpresslingen auftreten, die hinsichtlich Verarbeit- 
barkeit einen weiteren VorteU darstellen. Unberiihrt bleibt aber auch in diesem FaD die Gultigkeit 
der Ungleichungen (IE), .(IV), (VHI) und (IX). 

Die erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver zeichnen sich aufgrund einer 
besonderen Partikelmorphologie mit rauer Partikeloberflache dartiber hinaus durch hervorragendes 
Pressverhalten und aufgrund eirier vergleichsweise breiten PartikelgroBenverteilung durch hohe 
Pressdichte aus. Dies auBert sich darin, dass Presslinge aus verdiistem Pulver bei sonst gleichen 
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Herstellungsbedingungen eine geringere Biegebruchfestigkeit aufweisen als die Presslinge aus 
erfindungsgemafien Pulvem gleicher chemischer Zusammensetzung und mittlerer PartikelgrdBe 
D50. Eine weitere Verbessemng des Pressverhaltens lasst sich erzielen, wenn Pulvermischungen 
aus 1 bis 95 Gew.-% erfindungsgemaBem Metall-, legierungs- und Verbundpulver und 99 bis 5 
Gew.-% verdiistem Pulver eingesetzt werden. 

Das Sinterverhalten von erfindungsgemafi hergestellten Pulvem lasst sich zudem gezielt durch die 
Wahl des Mahlhilfsmittels beeinflussen. So kann als Mahlhilfsmittel eine oder mehrere Legie- 
rungen verwendet werden, die aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes im Vergleich zur Aus- 
gangslegierung wahrend des Aufheizens bereits fliissige Phasen bilden, die die Partikelumlage- 
rung, sowie die Materialdiffusion unddamit das Sinterverhalten bzw. das Schwindungsverhalten 
verbessera und somit hohere Sinterdichten bei gleicher Sintertemperatur oder bei siedrigerer 
Sinterteh^eratur die £ei&e^mti^^ lassen. Es konnen 

auch chemisch zersetzbare Verbindungen verwendet werden, deren Zersetzungsprodukte mit dem 
Grundwerkstoff fliissige Phasen oder Phasen mit erhohtem Diffusionskoeffizienten erzeugen, die 
die Verdichtung begiinstigen. 

Rontgenographische Untersuchungen der erfindungsgemafien Metall-, Legierungs- und Verbund- 
pulver zeigen eine Verbreiterung von Rontgenreflexen im Vergleich zu Rotgenreflexen, wie sie fur 
Pulver mit gleichem -mittleren Partikeldurchmesser und gleicher Chemischer Zusammensetzung 
erhalten werden, die durch Verdiisung hergestellt wurden. Die Verbreiterung zeigt sich anhand 
einer Verbreiterung der Halbwertsbreiten. In der Regel sind die Halbwertsbreiten der R5ntgen- 
reflexe um einen Faktor > 1,05 verbreitert Dies hat seine Ursache im mechanischen Spannungs- 
zustand der Partikel, dem Vorhandensein einer hoheren Versetzungsdichte, d.h. von Storungen des 
Festkorpers im atomaren Bereich, und in der KristallitgroBe in den Partikeln. Im Falle von 
Verbundpulvern treten in den Diffraktogrammen neben den Verbreiterungen der Rontgenreflexe 
der Hauptphase legierungs- und/oder verfahrensbedingte Phasen auf, die fur die Schwindungs- 
eigenschaften von Bedeutung sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung von Metall-, Legierungs- und Verbund- 
pulvern, bei denen die Gehalte an Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Bor, Silizium gezielt einge- 
stellt werden. Im Falle des Eintrags von Sauerstoff oder Stickstoff kann es durch den hohen Ener- 
gieeintrag zu Bildung von Oxid- und/oder Nitrid-Phasen kommen. Solche Phasen kSnnen fQr 
bestimmte Anwendungen gewiinscht sein, da sie zu einer Material verstarkung fuhren kdnnen. 
Dieser Effekt ist als , ^ardcle-Dispersion-Strengthening'^Effekt (PDS-Effekt) bekannt Oftmals ist 
das Einbringen solcher Phasen jedoch mit einer Verschlechterung der Verarbeitungseigenschaften 
(beispielsweise Verpressbarkeit, Sinteraktivitat) verbunden. Bedingt durch die in der Regel inerten 
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Eigenschaften der Dispersoide gegeniiber der I^gieiungskomponente kbnnen letztere daher sinter- 
hemmend wirken. 

Aufgrund der erfmdungsgemaB durchzujRihrenden Zerkleinerungsmahlung werden die genannten 
Phasen im hergesteUten Pulver sofort feinst verteilL Daher liegen in den erfindungsgemaBen" 
MetaU-, Legierungs- und Verbundpulver die "gebildeten Phasen (z.B. Oxide, Nitride, Carbide,. 
Boride) erheblich feiner und homogener verteilt vor, als bei herkommhch hergesteUten Pulvern. 
Dies fuhrt wiederum zu einer erhohten Sinteraktivitat, vergUchen mit diskret eingebrachten gleich- 
artigen Phasen. 

Die Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver, 
.J^^kweise 5^*^. ss i~ ™d Sinteryerhalten und die Verarbeitbarkeit mittels MetaUpulverspritz- 
guss (MM), schhckerbasiert*n.^ Jassen sich oftmals durch Zunrischen 

von konventionell, insbesondere iaber Verdiisung, hergesteUten Metall-, Legierungs- und Verbund- 
pulvern noch weiter verbessern. 

Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin Mischungen enthaltend 1 bis 95 Gew.-% eines 
erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers und 99 bis 5 Gew.-% eines kon- 
ventionell hergesteUten MetaU-, Legierungs- oder Verbundpulvers. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Mischungen 10 bis 70 Gew.-% eines erfindungs- 
gemaBen MetaU-, Legierungs- oder Verbundpulvers und 90 bis 30 Gew.-% eines konventioneU 
hergesteUten MetaU-, Legierungs- oder Verbundpulvers. 

Bei dem konventionell hergesteUten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver handelt es sich vor- 
zugsweise urn ein Pulver, das durch Verdiisung hergesteUt wurde. 

Das konventioneU hergesteUte MetaU-, Legierungs- oder Verbundpulver kann die gleiche 
chemische Zusammensetzung wie das in der Mischung enthaltene PZD-Pulver aufweisen. Derar- 
tige Mischungen zeichnen sich im Vergleich zu reinen PZD-Pulvern insbesondere durch eine 
weitere Verbesserung des Pressverhaltens aus. 

Es ist aber auch mogUch, dass PZD-Pulver und konventioneU hergesteUtes Pulver in der Mischung 
unterschiedhche chemische Zusammensetzung aufweisen. Li diesem FaU kann die Zusammen- 
setzung gezielt verandert und dadurch bestirnmle Pulvereigenschaffcen und folgUch die Werkstoff- 
eigenschaften gezielt eingesteUt werden. 
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Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlauterung der Erfindung, wobei die Beispiele das 
Verstandms des erfindungsgemaBen Prinzips erleichtem sollen, und nicht als Eimchrankung des- 
selben zu verstehen sind. 
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Die in den Beispielen angegebenen mittleren Partikeldurchmesser D50 wurden mittels eines 
Microtrac® X 100. der Firma Honeywell / US gemaB ASTM C 1070-01 bestimmt. 

Beisoiel 1 

Als Ausgangspulver wurde eine mittels Argon verdiiste Legierangsschmelze des Typs Nimonic® 
90 mit der Zusammensetzung Ni20Crl6Co2,5Til,5Al eingesetzt Das erhaltene Legiemhgspulver 
wurde zwischen 53 und 25 fim abgesiebt Die Dichte betrug ca. 8,2 g/cm 3 . Das Ausgangspulver 
wies weitgehend spharische Partikel auf, wie in Fig. 1 (Rasterelektronem^ 
(REM-Aufnahme) bei 300-facher VergroSerung) deutlich zu erkennen ist 

Das Ausgangspulver wurde in einer vertikalen-R^^^ (Fa. Netzsch Feinmahl- 

technik; Typ: PR IS) einer Deformations-Mahlung unterworfen, so dass die urspriinglich 
spharischen Partikel Plattchenform annahmen. Im Einzelnen wurden folgende Parameter verwen- 
det: 



Mahlbehaltervolumen: 5 1 
Drehzahl: 

Umfangsgeschwindigkeit: 

KugelfQllung: 

Mahlbehaitermaterial: 



Kugelwerkstoff: 

Kugeldurchmessen 

Pulvereinwaage: 

Behandlungsdauen 

Ldsemittel: 



400 U/min 
2 t 5m/s 

. 80 Vol.-% (Schttttvolumen der Kugeln) 
100Cr6 (DIN 1.3505: ca.. 1,5 Gew.-% Cr, ca.l Gew.-% C, 
ca. 0,3 Gew.-% Si, ca. 0,4 Gew.-% Mn, < 0,3 Gew.-% Ni,- 
< 0,3 Gew.-% Cu, Rest Fe) 
Hartmetall (WC-lOCo) 
ca. 6 mm (Gesamtmasse: 25 kg) 
500 g 
2h 

Ethanol (ca. 2 1). 



Fig. 2 ist eine REM-Aufhahrne bei 300-facher VergroBerung der im Defonnationsschritt entstan- 
denen Plattchen. Man erkennt den im Vergleich zum Ausgangspulver hohen Grad der Material- 
umformung, der durch die spezieUe Mahlbehandlung hervorgerufen wurde. Es lasst sich auch 
deudich eine Gefiigeschadigung (Rissbildung) des Materials erkennen. 
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AnschlieBend wurde eine Zerkleiaenmgsmahlung durchgefilhrt. Dabei wurde eine sogenannte 
Exzenterschwmgmuhle (Fa. Siebtechnik GmbH, ESM 324) mit folgenden verfabxenstechnischen 
Parametern verwendet: 

Mahlbehaitervolumen: 5 1 als Satellit betrieben (Durchmesser 20 cm, Lange ca. 

15 cm) 

Kugelfullung: 80 Vol.-% (Scbuttvolumen der Kugeln) 

Mahlbebaltermaterial: 100Cr6 (DIN 1.3505: ca. 1,5 Gew.-% Cr, ca. 1 Gew.-% C, 

ca. 0,3 Gew.-% Si, ca..0,4 Gew.-% Mn, < 0,3 Gew.-% Ni, 
< 0,3 Gew.-% Cu, Rest Fe) 
Kugelwerkstoff: 100 Cr6 

' Kugeldurchmesser: - 10 mm 

Pulvereinwaage: 150 g 

Mahlhilfsmittel: 2 g Paraffin 

Schwingungsamplitude: 12 mm 

Mahlatmosphare: Argon (99,998 %) 

Nach einer Mahldauer von 2 Stunden wurden Feinstteilchen-Agglomerate erhalten. Fig. 3 ist eine 
REM-Aumahme bei 1000-facher VergroBerung des erhaltenen Produkts. Man erkennt die 
Blumenkohl-artige Struktur des Agglomerats (SekundarteUchens), wobei die Primarteilchen Parti- 
keldurchmesser von weit unter 25 fim aufweisen. 

Eine Probe der Primarteilchen bzw. Feinstteilchen-Agglomerate wurde in einem 3. Verfahrens- 
schritt einer Deagglomeration durch eine 10 Minuten dauemde UltraschaUbehandlung in Isopro- 
panol in einem Ultraschallgerat TG 400 (Fa. Sonic UltraschaUanlagenbau GmbH) bei 50 % der 
maximalen Leistung unterzogen urn separierte PrimMrteilchen zu erhalten. 

Die Partikelgr6Benverteilung der deagglomerierten Probe wurde mittels Microtrac® X100 (Her- 
steller: Honeywell/US) nach ASTM C 1070-01 bestimmt Die so erhaltene PartikelgroBenver- 
teilung ist in Fig. 4 dargestellL Der D50-Wert des Ausgangspulvers betrug 40 fim und hat sich 
durch die erfindungsgemaBe Behandlung auf ca. 15 fim verringert. 

Die restliche Menge der Primarteilchen aus der Zerkleinerungsmahlung wurden in einem alterna- 
tiven 3. Verfahrensscbritt einer Deagglomeration durch Behandlung in einer Gasgegenstrahlmiihle 
und anschlieBender UltraschaUbehandlung in Isopropanol in einem Ultraschallgerat TG 400 (Fa. 
Sonic UltraschaUanlagenbau GmbH) bei 50 % der maximalen Leistung unterzogen. Es erfolgte 
wiederum eine PartikelgroBenbestimmung mittels Microtrac® X100. In Fig. 5 ist die erhaltene 
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PartikelgroBenverteilung dargesteUt Der D50-Wert betrug nunmehr nur noch 8,4 fun. Dies belegt 
die Moglichkeit, durch eine hochenergetische Nachbehandlung den Feinanteil im erfindungsgemafi 
hergestellten Pulver weiter zu erhohen. 

Fig. 6 zeigt eine REM Aumahme (600-fache VergroBerung) des Pulvers nach Behandlung in der 
Gasgegenstrahlmuhle. . Durch den Einsatz geeigneter Sichtverfahren ist es nun mSglich, Legie- 
rungspulver mit noch engerer PartikelgrSBenverteilung zu erhalten. Auf diese Weise werden D50- 
Werte von weniger als ca. 8 fim technisch und wirtschaftlich realisierbar. 

Das eingebrachte Mahlhilfsrnittel Paraffin kann wahrend der pulvennetallurgischen Weiterver- 
arbeitung des Legierungspulvers durch thermische Zersetzung und/oder Verdampfen entfernt wer- 
den, bzw. kann als PresshUfsmittel dienen. 

Beispiel2: HersteUung von Fe24CrlOAllY:Fein^tpul^^^^ mechanischer 
Mahlhilfsrnittel ohne Anderung der Zusammensetzung des Ausgangspulvers 

500 g eines spharischen Ausgangspulvers. einer Fe24CrlOAllY-Legierung mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser D50 von 40 jim wurde in einem Deformationsschritt unter analogen Bedm- 
gungen wie im Beispiel 1 beschrieben zu Plattchen verarbeitet 

AnscblieBend wurde eine Zerkleinerungsmahlung in einer Exzenterschwingmuhle, wie - in Beispiel 
1 beschrieben, durchgefiihrt. Als Mahlhilfsrnittel wurde dabei eine Mischung von zerkleinerten 
sproden Fe70Cr-, Fe60Al- und Fel6Y-Pulvem mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 40 
/im und feinem Fe-Pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 10 /im zugegeben. 

Es wurden 15 g an Mahlhilfsrnittel fur die Zerkleinerungsmahlung verwendet Die Zugabe von 
etwa 10 Vol.-% eines mechanisch wirkenden Mahlhilfsmittels ist ein typischer Gehalt fiir diesen 
Schritt In Abhangigkeit von der Zielstellung kSnnen auch geringere Mengen an Mahlhilfsmitteln 
. sinnvoll sein. Die Zusammensetzung des verwendeten Mahlhilfsmittels ist in Tabelle 1 zusam- 
mengefasst Es resultiert eine Mischung, die 65 Gew.-% Fe, 24 Gew.-% Cr, 10 Gew.-% Al und 1 
Gew.-% Y enthalL Durch die Wahl der angegebenen Legierungsanteile wird die chemische 
Zusammensetzung des Ausgangspulvers demnach nicht verandert Durch die erfindungsgemaBe 
Herstellung liegt im erhaltenen Verbundpulver eine spezielle Verteilung der eingesetzten Kompo- 
nenten (Ausgangspulvef, Mablhilfsmittel) vor, so dass das Verbundpulver wahrend der Weiterver- 
arbeitung, beispielsweise durch Sintem oder einen anderen thermischen Prozess, eine metallur- 
gische Veranderung erfShrt 
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Tabelle 1: Zusammensetzung eines mechanischen Mahlhilfsroittels 



Komponente 


Menge [g] 


Fe[g] 


Cr [g] 


Al[g] 


Y[g] 


Fel6Y 


0,93 


0,78 


0 


0 


0,15 


Fe60AI 


2,50 


1,0 


0 


1,5 


0 


Fe70Cr 


5,14 


1,54 


3,6 


0 


0 


Fe 


6,43 


6,43 


0 


0 


0 


Summe 


15 


9/75 


3,6 


1,5 


0,15 



Nach der Zerkleinerungsmahlung und einer Deagglomeration im Ultraschallfeld wurde ein Ver- 
bundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 15 fan erhalten. Dutch thermische 
Nachbehandlung kann einem solchen Verbundpulver eine Legierung im metallurgischen Sinne 
erhalten werden. 

Beispiel3: HersteUung von Fe24CrlOAll Y-Feinstpulvern unter Verwendung mechanischer Mahl- 
hilfsmittel mit Anderung der Zusammensetzung im Vergleich zum Ausgangspulver 

Im Unterschied zu Beispiel 2 wurde eine Veranderung der chemischen Zusammensetzung wahrend 
des Mahlvorganges angestrebt bzw. zugelassen. Eine verdiiste Legierung der Zusammensetzung 
Fe25,6CrlO,67Al mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 fim wurde unter den in 
Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen einem Deformationsschritt Unterzogen. Es wurden platt- 
chenformige Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 70 fim erhalten, deren 
Erscheinungsbild sich nicht wesentlich von dem aus Beispiel 1 unterschied. 

AnschlieSend wurde eine Zerkleinerungsmahlung durchgeflihrt. Dabei wurde entsprechend Bei- 
spiel 1 vorgegangen, wobei als Mahlhilfsmittel jedoch 10 g eines Fel6Y-Pulvers mit einem mitt^ 
leren Partikeldurchmesser D50 von 40 fim eingesetzt wurden und die Mahldauer 2 Stunden betrug. 

In Tabelle 2 sind die Zusammensetzung und Menge der plattchenformigen Ausgangslegierung und 
des for die Zerkleinerungsmahlung zugegebenen Mahlhilfsmittels angegeben. 

Tabelle 2: Zusammensetzung der plattchenformigen Ausgangslegierung und des verwendeten 
mechanischen Mahlhilfsmittels 



Komponente 


Menge [g] 


Fe[g] 


Cr[g] 


Al[g] 


Y[g] 


Fe25,6CrlO,67Al 


150 


95,6 


38,4 


16,0 


0 


Fel6Y 


10 


8,4 


0 


0 


1,6 


Summe 


160 


104 


38,4 


16,0 


1,6 
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Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung 
Fe24CrlOAllY. Das Verbundpulver wurde einer UltraschaU-Behandlung unterzogen, nach der ein 
Verbundpulver nrit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 /im erhalten wurde. 

Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 3 vorgegangen, wobei als Mahlhilfsmittel eine Mischung aus mehreren 
spr6den Stoffen und reinem Eisenpulver verwendet wurde. 

Tabelle 3 enthait die Zusammensetzung und Einwaagen des Ausgangspulvers und des Mahlhilfs- 
mittels. Die sproden Mahlhilfsmittel Fe60Al, Fe70Cr und Y2,2H wurden vor dem Einsatz in einem 
separaten Mahlschritt auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 pan gebracht Das ver- 
wendete Fe-Pulver" ftatte einen inittleren Paitikeldurchinesser D50 von 10 jim.' 

TabeUe 3: Zusammensetzung der plattchenformigen Ausgangslegierung und des verwendeten 
mechanischen Mahlhilfsmittels 



Komponente 


Menge [g] 


Fe[g] 


Cr[g] 


AI[gJ 


Y[g] 


Fe25,6CrlO,67Al 


150,00 


95,60 


38,40 


16,00 


0,00 


Fe60Al 


1.19 


0,48 


0,00 


0,71 


0,00 


Fe70Cr 


2,35 


0,71 


1,64 


0,00 


0,00 


Y2.2H 


1,66 


0,00 


0,00 


0,00 


1,66 


Fe 


10,00 


10,00 . 


0,00 


0,00 


0,00 


Summe 


165,20 


106,79 


40,04 


16,71 


1,66 



Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung 
Fe24CrlOAllY. Das Verbundpulver wurde einer Ultraschall-Behandlung unterzogen, nach der ein 
Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 15 fim erhalten wurde. 

Beispiel 5; Hersteilung eines Fe24CrlOAllY-Feinstpulvers aus zwei FeCrAl-Vorlegierungen 
und Fel6Y als einzigem sproden mechanischen Mahlhilfsmittel 

Aus zwei verdiisten Legierungen der Zusammensetzung Fel9,9Cr24,8Al bzw. Fe27,9Cr5Al mit 
mitaeren Partikeldurchmessern D50 von 40 fim wurden in getrennten Deformationsschritten 
analog Beispiel 1 Plattchen mit mittleren Partikeldurchmessern D50 von 70 /im erzeugt, deren 
Erscheinungsbilder sich nicht wesentlich von dem in Fig. 2 dargestellten Pulver unterschieden. 

Bei der folgenden Zerkleinerungsmahlung wurde als einziges Mahlhilfsmittel die besonders sprode 
Fel6Y-Legierung eingesetzt, die zuvor auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von ca. 40 fim 
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zerJdeinert wurde. Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei die Mahldauer 2,5 Stunden 
betrug. 

Tabelle 4 enthalt die Zusammensetzung und Einwaagen der zwei plattchenfonnigen FeCrAl-Aus- 
gangslegierungen und des sproden Mahlhilfsmittels (Fel6Y). 



TabeUe 4; 



Zusammensetzung der plattchenfonnigen Ausgangslegierungen und des verwen- 
deten mechamschen Mahlhilfsmittels 



Komponente 


Menge [g] 


Fe[g] 


Cr[g] . 


Al[g] 


Y[g] 


Fel9,9Gr24,8Al 


43 


23,8 


8,6 


10,5 


0 


Fe27,9Cr5Al 


107 • 


71,8 


29,8 


5,5 


0 


Fel6Y 


to* 


8,4' 


0 


0 


1,6 


Summe 


160 


104 


38,4 


16 


1,6 



Wie aus TabeUe 3 ersichtlich, . hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung 
Fe24CrlOAllY. Das Verbundpulver wurde einer UltraschaU-Behandlung unterzogen, nach der eiri 
Verbundpulver mit einem mitderen Partikeldurchmesser D50 voa 12 fim erhalten wurde. 

Beispiel 6: In-situ Herstellung des Mahlhilfsmittels 

Eine verdflste Nil5Col0Cr5,5A14,8Ti3MolV-Legierung, die unter der Typ-Bezeichnung IN 100® 
kommerziell erhaltiich ist, wurde wie im Beispiel 1 bescbrieben, unter inerter Atmosphare einem 
Deformationsschritt unterzogen. 

Bei der anschUeBenden Zerkleinerungsmahlung wurde kein sprSdes Mahlhilfsmittel zugegeben, 
sondern wahrend des Mahlvorganges in-situ gebildet Dazu wurde die Exzenterschwingmuhle mit 
einer Gasmischung, bestehend aus 94 Vol.-% Argon und 6 VoL-% Wasserstoff geflutet Der 
Mahlbehalter wurde dabei theimisch isoHert, so dass sich eine Prozesstemperatur von ca. 300°C 
aufgrund des Energieeintrages wahrend des Mahlvorganges eingestellt hat Die ubrigen Mahl- 
bedingungen entsprachen dem in Beispiel 1 bescbriebenen Vorgehen. Die erhbhte Temperatur und 
der Wasserstoffgehalt des Prozessgases fuhrten zur Bildung sproder Ti-H- und V-H-Verbindungen, 
die in gleicher Weise wie die in den Beispielen 1-5 eingebrachten Mahlhilfsmittel wirken und so 
zu einer Zerkleinerung fuhrten. Nach einer Mahldauer von. 3 h unter wasserstoffhaltiger 
Atmosphare wurde ein Legierungspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 jam 
erreicht. 



Die chemische Zusammensetzung des entstandenen Feinstpulvers unterschied sich nur geringfugig 
von der des Ausgangspulvers. Der Wasserstoffgehalt stieg auf < 1000 ppm an. Bei der Weiterver- 
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arbeitung des erfindungsgemaB hergestellten Legierungspulvers durch Sintem im Vakuum fiel der 
Wasserstoffgehalt wieder auf unter ca. 50 ppm. 

Beispiel 7: Si-Pulver als mechanisches Mahlhilfsmittel 

Spharisch verdtistes Ni38Cr8,7All,09Hf mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 fun 
wurde wie im Beispiel 1 beschrieben einem Defonnationsschritt unterworfen. 

150 g des im Attritor eizeugten piattchenfonnigen Pulvers wurden dann wie in Beispiel 1 
beschrieben einer Zerkleinerungsmahlung in einer Exz^nterschwingmiihle unteizogen, wobei als 
Mahlhilfsmittel 13 g Si-Piilver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 /im zugege- 
ben wurden. Nach einer Mahldauer von 2 Stunden wurde ein Legierungspulver mit einem mitt- ■ 
leren Partikeldurchmesier-^DDU von 10,5 jim und der gewiinschten Zusammensetzung 
Ni35Cr8A18SilHf erhalten. Das verwendete Silizium ist legienmgstechilisch * gewtinscht bzw. 
erforderlich. Von den mogUchen sproden Mahlhilfsmitteln eignet sich Si aufgrund seiner Eigen- 
schaften besonders gut. Nach der Behandmng betrug der Sauerstofigehalt ca. 0,4 Gew.-%. 

Beispiel 8 

Spharisch verdustes Ni3$Cr8,7All,09Hf mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 ftm 
wurde wie in Beispiel 7 beschrieben unter Verwendung eines Attritors (Riihrwerkskugelmtihle) 
einem Defonnationsschritt unterzogen. 

Die anschlieBende Zerkleinerungsmahlung wurde in Gegenwart von Si-Pulver (13 g) als Mahl- 
hilfsmittel ebenfalls in einer Riihrwerkskugelmuhle durchgefiihrt, wobei folgende technische 
Parameter eingestellt wurden: 

Mahlbehaltervolumen: 5 1 
Kugelmllung: 80Vol.-% 
Mahlbehaltermaterial: 100 Cr6 
Kugelwerkstoff: 100 Cr6 

Kugeldurchmessen 3,5 mm 

Pulvereinwaage: 150 g Ni38Cr8,7All,09Hf 

Umfanggeschwindigkeit: 4,2 m/s 
Mahlfliissigkeit: Ethanol 
Mahldauen 1,5 h 

Mahlhilnnittel: 13 g Si-Pulver (D50: ca. 40 /xm) 
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Nach einer Mahldauer von 1,5 Stunden und anschlieBender Ultrasschalldeagglomeration wurde ein 
Legierangspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 /un,gemessen mittels 
Microtrac 9 XlOOi erhalten. Das hierbei verwendete Silizium ist legierungstechnisch gewiinscht 
bzw. erforderlich, urn die Endzusammensetzung Ni35Cr8A18SilHf einzustellen und verfahrens- 
technisch zumErzielen des gewitaschten Mahleffektes ausgewahlt worde* Silizium ist vonfden in 
Frage kommenden Elementen als MahlMlfsmittel aufgrund seiner Sprodigkeit am besten geeignet 
Diese Mahlung fiihrte zu einer Erhohung des Sauerstoffgehaltes im Pulver. Am Ende der Mahlung 
betrug der Sauerstoffgehalt 0,4 Gew.-%. 

Beispiel 9 - 

Eine spharisch verdiiste Nil7Mol5Cr6Fe5WlCo-Legierung mit einem mittleren Partikeldurch- 
messer D50 von 40 fim, die unter der Bezeichnung HasteUoy®.C.kommerziell erhSltHch ist, wurde 
wie in Beispiel 1 bescbrieben einem Deformationsschritt unterzogen. 

Die Zerkleinerungsmahlung der erhaltenen plattchenfdrmigen Partikel erfolgte in Gegenwart von 
Wolframcarbid als MahlMlfsmittel unter folgenden Bedingungen in einer Excenterschwingmuble: 

• Mablbehaltervolumen: 51 

• Kugelfullung: 80Vol.-% 

• Mahlbehaltermaterial: 100 Cr6 

Kugelwerkstoff: WC-lOCo-Hartmetallwerkstoff 

• Kugeldurchmesser: 6,3 mm 

• Pulvereinwaage: 150 g 

• Schwingungsamplitude: 12 mm . 

• MahlatmospMre: Argon (99,998 •%) 

• Mahldauer: 90Minuten 
Mahlhilfsmittel: 13,5 g WC (D50 = 1,8 /im) 

Im Ergebnis der Zerkleinerungsmahlung entstand ein Legierungs-Hartstoff-Verbundpulver, bei 
dem die J^egierungskomponente auf einen mitUeren Partikeldurchmesser D50 von ca. 5 jun und 
die Hartstoffkomponente auf einen mitUeren Partikeldurchmesser D50 von ca. 1 ^m zerkleinert 
wurde. Die Hartstoffpartikel waren weitgehend homogen im Volumen des Legierungspulvers ver- 
teilt. 

Das Legiemngs-Hartstoff-Verbundpulver konnte mittels UbKcher Verfahrensschritte zu einem 
Spritzpulver verarbeitet werden. Dazu wurden zu 163 g des erfindungsgemaB hergesteUten Legie- 
rungs-Hartstoff-Verbundpulvers zur Dispergierung und Erzeugung einer Suspension 797 g WC mit 
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einem mittleren Partikeldurchmesser nach ASTM B 330 (FSSS) von 1 pun, Ethanol, PVA (Poly- 
vinylalkohol) und Suspensionsstabfflsatoren zugegeben. Es entstand eine Suspension, die zu 25 
Vol-% aus der metallischen Bindephase und zu 75 Vol-% aus der WC-Hartstoffphase bestand. 
Diese Suspension wurde durch Spruhgranulation und Klassieren zu einem grttnen Spritzpulver mit 
einer PartikelgrSBe von 20 - 63 /un weiterverarbeitet Aus diesem grttnen Spritzpulver wurden 
zuerst durch Ausgasen bei 100 bis 400°C die organischen Hilfsstoffe entfemt und anschbeBend 
erfolgte eine Sinterung bei ca. 1300°C unter inerter AtmosphSre. Dabei entstanden feste Bin- 
dungen im Sprtthgranulat und weniger feste Bindungen zwischen den einzelnen Granulatkornern. 
AbschlieBend erfolgten eine Deagglomeration und eine Klassierung in die gewttnschte Komfrak- 
tion (z.B. 15 - 45 fun). Das so erhaltene Pulver konnte durch thermisches Spritzen in bekannter 
Weise zu mit Hartmetall bzw. mit einem Legierungs-Hartstoff-Verbund beschichteten Bauteilen 
weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 10 

Titanpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 100 fim wurde erfmdungsgemaB 
analog Beispiel 1 zu Plattchen verarbeitet 

Diese wurden dann in einem Zerkleinerungsschrittt in Analogie zu Beispiel 1 weiterverarbeitet, 
wobei zu den eingesetzten Ti-Plattchen (Einwaage: 150 g) 10 g TiH 2 als Mahlhilfsmittel zugesetzt 
wurde. Nach der Zerkleinerungsmahlung lag ein feines Titanpulver mit einem mittleren Partikel- 
durchmesser D50 von ca. 15 /im vor. 

Das erfindungsgemaB hergestellte Titanpulver lMsst sich iiber ubliche Verfahrensschritte zu Form- 
k6rpem weiterverarbeiten. Zum Schutz vor Oxidation wurde das erfindungsgemMB hergestellte 
Titanpulver unter organischem LOsemittel, z.B. n-Hexan aufbewahrt. Vor der pulvermetaUur- 
gischen Weiterverarbeitung wurden langkettige Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Paraffin, 
oder Amine zugesetzt Dazu wurde das Paraffin beispielsweise in n-Hexan aufgelost, zum Pulver 
zugegeben und das n-Hexan anschlieBend unter standigem Umwalzen des Pulv^s abgedampft 
Dadurch wurde eine oberflacluiche Versiegelung gegen unkontroUierte Sauerstoffaufnahme und 
die Verbesserung der Verpressbarkeit erreichL Dieses Vorgehen erlaubt es, das Titanpulver an 
Luft zu verarbeiten. 

Nach der pulvertechnologischen Verarbeitung zu Formkorpem durch einachsiges Pressen erfolgte 
in einer thermischen Behandlung die Entfemung der Organikbestandteile, die thermische Zerset- 
zung des Mahlhilfsmittels sowie die Sinterung zu weitgehend dichten Formkorpem. 
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Beispiel 11 

Plattchen aus einer Legierung 17-4 PH® (Fel7Crl2Ni4Cu2.5Mo0.3Nb), die analog zu Beispiel 1 
hergestellt worden waren, wurden in einer Gegenstrahlmuhle behandelt Die Plattchen wiesen ein 
Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke von ca. 1000 : 1 und einen mittleren Partikel- 
durchmesser D50 von 150 fan auf. Die Gegenstrahlmuhle wurde mit Inertgas betrieben. Als Mahl- 
bilfsmittel wurde verdiistes, spharisches und nicht vorbehandeltes Material der gleichen Legierung 
mit einem Partikeldurchmesser zwischen 100 und 63 /im eingesetzt. Die Mahlkammer (Volumen: 
ca. 5 1) wurde mit 2,5 1 Pulver-Schuttvolumen (67 Gew.-% Mahlhilfsmittel und 33 Gew.-% Platt- 
chen) Pulver gefullt und der Mahlvorgang in Gang gesetzL Die Abtrennung des erzeugten Fein- 
anteils erfolgte durch entsprechende EinsteUungen eines der Mtthle nachgeschalteten Sichters bei 
. 10 fim. 

Im Unterschied zu den fruheren Beispielen wurden durch das beschriebene Vorgehen die Zer- 
kleinerungsmahlung und die zumeist erforderliche Deagglomeration in einem Schritt vorge- 
nommen. Eine Besonderheit bei diesem Vorgehen ist der Einsatz von arteigenem oder legierungs- 
ahnlichem, nicht oder kaum zerkleinerbarem Pulver, das im Mahlprozess fur eine verstarkte Ener- 
gjeubertragung und damit zu einem besseren Mahleffekt fuhrt. 

Beispiel 12 

Eine verdiiste Nil7Mol5Cr6Fe5WlCo-Legierung mit einem Partikeldurchmesser von 100 - 63 
/im, die unter der Bezeichnung Hastelloy® C kommerziell erhaltlich ist, wurde in einer Hochener- 
giemuhle (Excenter-Schwing-Muhle) unter folgenden Bedingungen mechanisch behandelt: 

Mahlbehaltervolumen: 5 1 (Durchmesser 20 cm, Lange ca. 15 cm) 
Kugelfullung: 80 Vol.-% 

Mahlbehaltermaterial: 100 Cr6 
Kugelwerkstoff: WC-Co Hartmetall 

Kugeldurchmessen 10 

mm 

Pulvereinwaage: 300 g 

Schwingungsamplitude: 12 mm 

Mahlatmosphare: Argon (99,998 %) 

Mahldauer: 2 h 



Es entstanden Plattchen, die ein Durchmesser - Dicken - Verhaltnis von 1 : 2 und eine Plattchen- 
dicke von ca. 20 ^m aufwiesen. 
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Danach erfolgte eine Zerkleinerungsmahlung in einer Gas-Gegeriftrahl-Miihle. WShrend'der Zer- 
kleinerang wurden Partikel, die einen Partikeldurchmesser < 20 pan aufwiesen, durch geeignete 
Hnstellung eines nachgeschalteten Sichters entfernt Auf diese Weise entstand ein feines Legie- 
nmgspulver, das nach einer Ultraschallbehandlung einen mittl<*ren Partikeldurchmesser D50 von 
12 fxm und einem D90-Wert von 20 pan, bestimmt mittels Microtrac® X 100, aufwies. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Metall-, Legieyungs- und Verbundpulvern mit einem mitt- 
leren Partikeldurchmesser D50 von hochstens 25 /im, bestimml mittels des Partikelmess- 
gerats Microtrac® X 100 gemaB ASTM C 1070-01, aus einem Ausgangspulver mit 
groBerem mittleren Partikeldurchmesser, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Partikel des Ausgangspulvers in einem Deformationsschritt zu plattchenfor- 
migen Partikeln verarbeitet werden, deren Verhaltnis von Partikeldurchmesser zu 
Partikeldicke zwischen 10 : 1 und 10000 : 1 betragt, und 

b) die plattchenfonnigen Partikel einer Zerkleinerungsmahlung in Gegenwart eines 
. Mahlhilfsmittels unterworf en werden. - s 

2. Verfahren gemaB Anspruch .1, dadurch gekennzeichnet, dass sich der Zerkleinerungsmah- 
lung ein Deagglomerationsschritt anschlieBt . 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2 8 dadurch gekennzeichnet, dass das Metall-, 
Legierungs- oder Verbundpulver eine Zusammensetzung der Formel I 

hA-iB-jG-kD (I) 

aufweist, wobei 

A fur eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 

B fur eines oder mehrere der Elemente V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Ti, Si, Ge, 

Be, Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, 
C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al, Sn, Cu, Zn, und 
D fur eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf, Seltenerdmetall steht, 

und h, i, j und k die Gewichtsanteile angeben, wobei 

h, i, j und k jeweils unabhangig voneinander O bis 100 Gew.^% bedeuten, 

mit der MaBgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

A fur eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 

B fiir eines oder mehrere der Elemente V, Cr, £lo, W, Ti, 

C fur eines oder mehrere der Elemente Mg, Al und 
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D fur eines oder mehrere der Elemente Zr, Hf , Y, La 
steht . 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass 

h fur 50 bis 80 Gew.-%, 
5 i fur 15 bis 40 Gew.-%, 

j fur 0 bis 15 Gew.-%, und 

k fur 0 bis 5 Gew.-% 

steht, mit der MaBgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betrSgt. 

6 - - Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 3r<Ea*urch gekerjnzeichnet, dass die hergestell- 
10 ten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver einen rnittleren Partikeldurchmesser D50 von 

hSchstens 15 /im, bestirnmt mitttels Microtrac® X 100 nach ASTM C 1070-01, aufweisen. 

7. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
dem Ausgangspulver urn ein Pulver mit spharisch oder spratzig geformten Partikeln und 
einem mittleren Partikeldurchmesser D50, bestirnmt nach ASTM C 1070-01, gemessen 

15 * mitttels Microtrac® X 100 von grdBer 25 Jim handelt 

8. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Deforma- 
tionsschritt in einem Walzwerk, einer Hametag-Muhle, einer Hochenergiemuhle oder 
einem Attritor durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei der 
20 ZerMemerungsmahlung als M ahl hilf smittel fltissige Mahlrnlfsmittel, Wachse und/oder 

sprode Pulver zugesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Mahlhilfsmittel 
um Paraffin-Ol, Paraffm-Wachs, Metallpulver, Legierungspulver, Metallsulfid, Salz 
und/oder Hartstofxpulver handelt. 

25 1L Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Ma hlhilf smittel wahrend der Zerklemerungsmahlung in-situ erzeugt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Erzeugung des Mahlhilfs- 
mittels durch Zugabe eines Reaktionsgases erfolgt, das unter den Bedingungen der Zer- 
kleinerungsmahlung mit dem Ausgangspulver unter Bildung einer sproden Phase reagiert. 
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13. Verfabren nach einem der Anspriiche 2 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass' die 
Deagglomeration in einer Gas-GegenstxaM-Muhle, einem Ultraschallbad, einem Kneter 
oder einem Rotor-Stator durchgefQhrt wird. 

14.. Veifahren nach einem der Anspriiche 2 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 Deagglomeration in Gegenwart einer oder mehrerer.Riissigkeiteri, Dispergierhilfsmitteln 

und/oder Bindem durchgefuhrt wird. 

15. Metall-, Legierungs- und Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 
hochstens 25 fun, bestimmt mittels des Partikelmessgerats Microtrac® XI 00 gemafi ASTM 
C 1070-01, erhaltlich nach einem Verfahren gemafi eines der Anspriiche 1 bis 14. 

10 16. Metal!-, Legierungs- oder Verbundpulver mit einom irattleien Partikeldurchmesser D50 

von hochstens 25 fim, bestimmt mittels des Partikelmessgerats Microtrac® X100 gemafi 
ASTM C 1070-01, dadurch gekennzeichnet, dass die Schwindung,' bestimmt mittels 
Dilatometer gemafi DIN 51045-1, bis zum Erreichen des Schwindungsmaximums min-' 
destens das 1,05-fache der Schwindung eines mittels Verdiisen hergestellten Metall-, 
Legierungs- oder Verbundpulvers gleicher chemischer Zusammensetzung und gleichen 
mittleren Partikeldurchmessers D50 aufweist, wobei das zu untersuchende Pulver vor der 
Messung der Schwindung auf eine Pressdichte von 50 % der theoretischen Dichte ver- 
dichtetwird. 



15 



17. 

20 



Mischung enthaltend 1 bis 95 Gew.-% eines Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers 
gemafi Anspruch 15 oder 16 und 99 bis 5 Gew.-% eines durch Verdiisen hergestellten 
Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers. 
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Fig JL 

Teilchengrofien, nach Microtrac X 100 and ISO 
13320/1 (kummulativJ/Nimonic 90 
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TeilchengroOenverteilung nach Microtrac X100 
unci ISO 13320/1 /Nimonic 90 
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Fig. 5 

Teilchengroften (kummulativJ/Nimonic 90 
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